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ABSTRACTED -PUB -NO: DE 3338502 A 
BASIC -ABSTRACT: 

Thermoplastic moulding compsn. consists, by wt . w.r.t. (A+B+C) of: (A) 20-80% 
copolycarbonate of a divalent phenol and a divalent halogenated phenol, provided 
the copolycarbonate contains 3-20 wt.% condensed-in halogen, (B) 10-70% 
thermoplastic copolymer of, by wt. w.r.t. copolymer, (1) 10-90% ring-alkylated 
styrene of formula (I) X = Me, Et, n- or iso-propyl; n = integer 1-5, (2) 80-0% 
styrene and/or alpha-Me styrene, and (3) 10-30% acrylonitrile, and (C) 10-70% 
graft copolymer of (i) styrene, alpha-Me styrene and/or (I) and (ii) 
acrylonitrile and/or Me methacrylate or particulate, at least partly crosslinked 
elastomers having Tg at least 20 deg.C, particle dia. (d50) 0.1-5 mu and gel 
content, in toluene, over 50 wt.%. 

The compsns. opt. also contain, by wt. w.r.t. (A+B+C), (D) 0-12% halogen-contg . 
organic flame- retardant and (E) 0-5% Sn02, Ca phosphite, Ca hypophosphite, Zn 
borate, Al oxide, cryolite, Bi oxide or BaCOB. 

USE/ADVANTAGE - The compsns. are useful in electrical and electronic engineering 
and in transport. The compsns. are self -extinguishing . The absence of Sb203 
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prevents the formation of surface-defects at higher processing temps, and 
depolymerisation resulting in a redn. of strength, e.g. notch impact tenacity. 
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@ Selbstverloschende thermoplastische Formmassen aus Polycarbonat und ABS-Polymerisaten 

Die Erfindung betrifft selbstverloschende thermoplasti- 
sche Formmassen aus einem aromatischen Polycarbonat mit 
einem einkondensierten Halogen, einem thermoplastischen 
Copolymerisat, enthaltend kernalkyltertes Styrol, und einem 
ABS als Pfropfcopolymerisat. 
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Patentanspruch 

SelbstverlSschende , thermoplastische Formmassen aus 

a) 20 - 80 Gew.-% (bezogen auf a+b+c) eines Copoly- 
carbonats aus einem zweiwertigen Phenol und einem 
zweiwertigen halogenierten Phenol , wobei das Co- 
polycarbonat 3-20 Gew.-% einkondensiertes Halogen 
enthaltr 

b) 10 - 70 Gew.-% (bezogen auf a+b+c) eines thermo- 
plastischen Copolymerisats aus 

1, 10-90 Gew.-% (bezogen auf Copolymer! sat) 
eines kernalkylierten Styrols der Formel I 




wor in 

X = Methyl, Ethyl, n-Propyl Oder Isopropyl und 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 5 

bedeutet, 

2. 80-0 Gew,-% Styrol und/oder -Methylstyrol 
und 

3. 10-30 Gew.-% Acrylnitril 
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10-70 Gew.-% (bezogen auf a+b+c) eines Pfropf- 
polymerisats von Styrol, '^-Methylstyrol , kernsubsti- 
tuiertem Styrol der Pormel I Oder Mischungen daraus 
einerseits und Acrylnitril, Methylmethacrylat oder 
Mischungen davon andererseits auf teilchenf Srmige , 
wenigstens partielL vernetzte Kautschuke einer Glas- 
abergangstemperatur < 20 °C eines mittleren Teilchen- 
durchmessers id^Q) von 0,1 - 5 |im und einem Gel- 
gehalt (in Toluol) > 50 Gew.-% sowie gegebenenfalls 

0-12 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile a+b+c einer 
halogenhaltigen organischen Plammschutzverbindung 
und 

0-5 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile a+b+c Zinn- 
dioxid, Calciumphosphit, Calciumhypophosphit , 
Zinkborat, Aluminiuinoxid, Kryolith, Wismutoxid 
Oder Bariumcarbona-t. 
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SelbstverlSschende thermoplastische Fonranassen aus 
Polycarbonat xmd ABS-Polyinerisaten 



Die Erf indttng betrlf f t selbstverldschende thermoplasti- 
sche Formmassen aus einem aromatischen Polycarbonat, 
einem thermoplastischen Copolymer isat, enthaltend kern- 
alkyliertes Styrol, und einem ABS als Pf ropf copolymerisat . 

Thermoplastische Formmassen aus Mischungen von Polycar- 
bonaten auf Basis aromatischer Dihydroxiverbindungen 
und ABS-Polymerisaten sind bekannt. ZusStzlich zu ihren 
guten technologischen Eigenschaften wird ftir Anwen- 
dungen in der Elektrotechnik, der Elektronik und der 
Verkehrstechnik oft verlangt, daB sie auch nach einer 
begrenzten Fremdziindung von selbst verl5schen. Das Brand- 
verhalten solcher Massen kann nachUL-94 beurteilt werden. 

Halogenverbindungen als Flammschutzmittel vermindern 
die Brennbarkeit der Formmassen aus Polycarbonat und 
ABS. GemSB DE-PS 2 259 656, DE-OS 3 329 548 und DE-OS 
2 329 546 kann man auch halogenhaltige Polycarbonate 
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mit ABS zur Verminderung der Brennbarkeit mischen. Eine 
Einstufung mindestens nach UL 94 V-2 wird jedoch erst 
durch Zusatz von Antimontrioxid und Halogenverbindung 
erreicht oder durch sehr groBe Mengen Halogenverbindiing. 

5 Urn die KorrosionsschSdigung durch Halogen im Brandfalle 
mOglichst gering zu halten, versucht man, moglichst 
kleine Halogenmengen einzusetzen. GroSe Halogenmengen 
beeintrSchtigen auBerdem die Produkteigenschaf ten , z.B. 
die mechanische Festigkeit und die warmef ormbestSndig- 

10 keit und bewirken Oberf ISchenstSrungen durch Schlieren- 
bildung. 

Antimontrioxid in Kombination mit Halogenverbindungen 
schrSnkt die Verarbeitungsbedingungen des Materials 
ein; man muB thermische Schadigung des Materials durch 
15 Antimontrioxid zu vermeiden versuchen. 



Bei hoheren Verarbeitxmgstemperaturen (z.B. oberhalb 
290*^0 r die bei der Herstellung komplizierter , groB- 
fiachiger oder groBvolumiger Telle erf order lich sind, 
kann Antimontrioxid Oberf IMchenstSrungen . z.B. Blaschen 
und Schlieren sowie Depolymerisation (Verminderimg 
der mechanischen Festigkeit, z.B. der Kerbschlagzahig- 
keit) , hervorrufen. 

Es wurde gefunden, daB thermoplastische Formmassen aus 
aromatischem Polycarbonate einem Pfropf copolymer isat 
und einem thermoplastischen Copolymer isat gemaB UL-94 
selbstverl5schend sind, wenn das aromatische Polycarbo- 
nat Halogen enthait und das thermoplastische Copolymeri- 
sat kernalkyliertes Styrol einpolymerisiert enthSlt. 
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Diese Formmassen kSnnen zusatzlich organische Halogen- 
verbindungen als Flammschutzmittel und bestimmte anor- 
ganische Flammschutzadditive enthaltcn. Antimontrioxid 
ist nicht erforderlich. Deshalb haben diese Formmassen 
die oben beschriebenen Nachteile nicht^ 

Gegenstand der Erfindung sind selbstverl5schende , thermo- 
plas-tische Formmassen aus 

a) 20 - 80 Gew*-% (bezogen auf a+b+c) eines Copoly- 
carbonats aus einem zweiwertigen Phenol und einem 
zweiwertigen halogenierten Phenol # wobei das Copoly- 
carbonat 3-20 Gew.-% einkondensiertes Halogen ent- 
hait, 

b) 10-70 Gew.-% (bezogen auf a+b+c) eines thermo- 
plastischen Copolymer isats aus 

1. 10-90 Gew.-% (bezogen auf Copolymer isat) 
eines kernalkyBerten Styrols der Formel I 




worin 

X = Methyl/ Ethyl, n-Propyl oder Isopropyl und 
n = eine ganze Zahl von 1 bis 5 

bedeuten • 
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2. 80-0 Gew.-% Styrol und/oder c^Methylstyrol 
und 

3. 10-30 Gew.-% Acrylnitril, 

c) 10-70 Gew.-% (bezogen auf a+b+c) eines Pfropf poly- 
mer isats von Styrol r OC-Methylstyrol, kernsubstitu- 
iertem Styrol der Formel I Oder Mischungen daraus 
einerseits und Acrylnitril, Methylmethacrylat oder 
Mischungen davon andererseits auf tellchenfomige, 
wenigstens partiell vernetzte Kautschuke einer Glas- 
tibergangstemperatur < 20 °C, eines mittleren Teilchen- 
durchmessers (d^Q) von 0,1 - 5 ixm und einem Gel- 
gehalt (in Toluol) >50 Gew.-%, sowie gegebenenf alls 



d) 0-12 Gew. -Telle pro 100 Gew. -Telle a+b+c einer 
halogenhaltigen organischen Flammschutzverbindtang 

15 und 

e) 0-5 Gew. -Telle pro 100 Gew. -Telle a+b+c Zinn- 
dioxidr Calciumphosphit, Calciumhypophosphit, 
Zinkborat, AluminiumoKid r Kryolith^ Wismutoxid 
Oder Bariumcarbonat • 

20 Aromatische Polycarbonate sind Polycarbonate aus einem 
Oder mehreren der folgenden Diphenole: 

Hydrochinon 
Resorcln 
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Dihydroxydiphenyle 
Bis- (hydroxy phenyl) -alkane 
Bis- (hydroxy phenyl) -cycloalkane 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulfide 
5 Bis- ( hydroxyphenyl ) -ether 
Bis- (hydroxyphenyl) -ketone 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulfoxide 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulf one 

0^ ,ci* -Bis- (hydroxyphenyl) -diisopropylbenzole , 

10 wobei die Phenylreste auch Alkylsubstituenten und Halo- 
genatome tragen konnen. 

Diese und weitere geeignete Diphenole sind z.B. in den 
US-Patentschriften 3 028 365, 2 999 835 r 3 148 172, 
3 275 601, 2 991 273, 3 271 367, 3 062 781 und 2 999 846, 
15 in den deutschen Of fenlegungsschrif ten 1 570 703, 

2 063 050, 2 063 052, 2 211 956, 2 211 957, der franz6- 
sischen Patentschrif t 1 561 518 und der Monographie 
"H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, 
Interscience Publishers, New York, 1964" beschrieben. 

20 Bevorzugt sind Polycarbonate auf Basis Bis- ( 4 -hydroxy- 
phenyl ) -propan-2 ,2 (Bisphenol A), Bis- (4-hydroxy-3 ,5- 
dichlorphenyl) -propan-2 ,2 (Tetrachlorbisphenol-A) , Bis- 
( 4-hydroxy-3 , 5-dibromphenyl) -propan-2 , 2 (Tetrabroinbis- 
phenol-A) , Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan-1 ,1 (Bis- 

25 phenol- Z) , Bis- (4-hydroxyphenyl) -methan (Bisphenol-F) , 
Bis- ( 4-hydroxy-3 , 5-dimethyl) -propan-2 , 2 (Tetramethyl- 
bisphenol-A) sowie auf Basis von Dreikernbisphenolen 
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wle oifOC' -Bis- ( 4-hyaroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol . 

Besonders bevorzugt slnd Copolycarbonate , die neben 
Tetrabrombisphenol A eines der anderen bevorzugten Di- 
phenole enthalt. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Polycarbonate neben 
Tetrabrombisphenol-A auf Basis von 2,2-Bis- (4-hydroxy- 
phenyD-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxy- 
phenyl) -propan. Die aromatischen Polycarbonate konnen 
nach bekannten Verfahren hergestellt werden, z.B. einer 
Schmelzumesterung aus Bisphenol lond Diphenylcarbonat 
und in L5sung aus Bisphenolen und Phosgen. Die LSsung 
kann homogen sein ("Pyridinverfahren") oder heterogen 
( " Zweiphasen-Grenz f ISchenver f ahren" ) . Er f indungsgemaB 
sind Polycarbonate, die in LOsung, insbesondere nach 
dem Zweiphasen-Grenzfiachenverfahren, hergestellt wor- 
den sind, besonders geeignet. 

Die aromatischen Polycarbonate k5nnen durch den Einbau 
geringer Mengen, vorzugsweise von Mengen zwischen 0,05 
und 2,0 Mol-% (bezogen auf eingesetzte Diphenole) , an 
drei- oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, z.B. 
solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen Hy- 
droxygruppen verzweigt sein. 

Die Molekulargewichtsregelung erfolgt durch Einsaz von 
Kettenabbrechern in den iiblichen Mengen, wie z.B. 
Phenol, p-tert.-Butylphenol und 2,4,6-Tribromphenol. 
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Die aromatischen Polycarbonate sollen in der Regel nxtt- 
lere Gewichtsmittel-Molekulargewichte von 10.000 bis 
fiber 200.000, vorzugsweise von 20.000 bis 80.000, haben 
(ermittelt durch Messtmgen der rel. Viskositat in 
CH CI bei 25»C bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-%) . 

Das thermoplastische Copolymerisat b) der erf indungsge- 
mSBen Formmassen stellt ein Copolymerisat aus kernalky- 
liertem Styrol wie o-, xn-, p-C,-C3-Alkylstyrol oder raehr- 
fach kemsubstituierten C,-C3-Alkylstyrolen, xnsbesondere 
0-, m-, p-Methylstyrol, dar; Comonomere fur das Poly- 
„,erisatb) sind Acrylnitril, Styrol und oC-Methylstyrol . 
Bevorzugte Polymerisate b) enthalten wenigstens 10 Gew.-% 
Monomere der Formal (I) in copolymerisierter Form 

CH = CH^ 

(I) 




15 X = CH,, C2H5, C3H7 und 



20 



*3 

n = 1 - 5 



sowie 10 bis 40 Gew.-% eingebautes Acrylnitril. Bevor- 
zugte polymerisate b) sind Copolymere aus 90-70 Gew.-% 

Monomer (I), insbesondere P-^^^^y^^^^^^^' """'^ ' 
Gew.-% Acrylnitril sowie Copolymere aus 10 - 50 Gew. 
Monomer (I) und 90 - 50 Gew.-% Styrol/Acrylnitril- 
Gemischen. ErfindungsgemSB geeignete Copolymarxsate b) 
sind in organischen LOsungsmitteln voll- oder texllos- 
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lich; sie kSnnen unvernetzt oder teilvernetzt sein. Un- 
vernetzte Copolymerisate haben bevorzugt die Staudinger- 
indices im Bereich von 0,3 - 1,5 dl/g (gemessen in DMP 
bei 25°C), bevorzugt 0,3 - 0,8 iind insbesondere 0,4 - 0,8. 

5 Die copolymerisate b) k5nnen nach bekannten Verfahren 
durch radikalische oder thermische Polymerisation her- 
gestellt werdenj besonders geeignet ist die Emulsions- 
polymerisation, Perlpolymerisation oder Masse- bzw. 
L5sungspolymerisation, initiiert gegebenenfalls durch 

10 anorganische oder organische Peroxide, Hydroperoxide 

Oder Azoverbindungen sowie gegebenenfalls hergestellt in 
Gegenwart von Molekulargewichtsreglern. Die Polymerisation 
wird vorzugsweise bei 30 - 150»C, insbesondere 40 - 80-C, 
durchgef tlhr t . 

15 Der dritte Bestandteil der erf indungsgemSBen Formmassen 
sind pfropfpolymerisate (c) auf Kautschukbasis. In 
diesen Produkten ist auf einen Kautschuk sine Monomer- 
mischung der Monomeren Styrol, <C-Methylstyrol, Acryl- 
nitril, Methylmethacrylat oder kernsubstituiertes 

20 Alkylstyrol der Formel (I) pfropfpolymerisiert. Ge- 
eignete Kautschuke sind insbesondere Polybutadien , 
Butadien-Styrol-Copolymerisate mit bis zu 30 Gew.-% 
eincopolymerisiertem Styrol, Copolymerisate von Butadien 
und bis zu 33 Gew.-% Acrylnitril oder Copolymerisate von 

25 Butadien mit bis zu 20 Gew.-% eines niederen Alkylesters 
von Acryl- oder MethacrylsSure ; weitere bevorzugte Kaut- 
schuke sind Alkylacrylatkautschuke oder Ethylen-Propylen- 
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Dienmonomer-KautschToke (EPDM) . Prinzipiell sind alle 
elastifizierenden Komponenten als Kautschuke geeignet, 
sofern sie kautschtikelastisches Verbal ten aufweisen. 

Das GewichtsverhSltnis von Kautschuk zu pfropfpolymeri- 
5 slerten Monomer en soil 80 s 20 bis 5 : 95 sein. Die 

Kautschuke in den Pf ropfpolymerisaten haben Teilchen mit 
einem mittleren Durchmesser (dg^) von 0,1 - 5 iim, be- 
vorzugt 0,2-1 nm; zusStzlich sind sie wenigstens par- 
tiell vernetzt. 

10 Solche Pfropfpolymerisate sind bekannt. Sie kSnnen z.B. 
durch Polymerisation der Monomeren in Gegenwart radi- 
kalischer Katalysatoren in Anwesenheit eines Kautschuks 
(insbesondere in Form eines Kautschuklatex) hergestellt 
werden. 

15 Besonders geeignete Pfropfpolymerisate c) sind Pfropf- 
polymerisate von Styrol/Acrylnitril-Gemisch auf Dien- 
kautschuk, sogenannte ABS-Polymerisate, oder Pfropf- 
polymerisate von Monomer (I) /Acrylnitril-Gemischen, 
gegebenenfalls als weiteres Monomer Styrol enthaltend, 

20 auf Dienkautschuke; diese besonders geeigneten Pfropf- 
produkte c) weisen vorzugsweise einen Kautschukgehalt 
>30 Gew.-%r insbesondere > 50 Gew.-% auf. 

Neben der Pfropfreaktion von Monomeren auf Kautschuke 
bilden sich auch freie Copolymerisate der zur Pfropfung 
25 eingesetzten Monomeren. 
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Diese freien Copolymerisate sind in ihrer Zusammensetzung 
identisch mit dem Pfropfanteil der Komponente c) . Man 
kann aber auch dem Pfropfpolymerisat ein Harz zusetzen. 
Dieses kann einen anderen Aufbau haben. So kann man z.B. 
5 als c) ein ABS-Polymer einsetzenr das aus einem Gemisch 
von Pfropfcopolymerisat und SAN-Copolymer besteht. 

Als organische halogenhaltige Verbindungen d) sind Flamm- 
schutzmittel wie z.B. Hexachlorcyclopentadien/ Hexabrom- 
diphenylf Octabromdiphenyl r Tr ibromphenoxymethan , 

10 Decabromdiphenyl, Decabromdiphenyloxid, Octabromdiphenyl- 
oxid , Bis- ( 2 , 4 , 6 -tr ibromphenyl ) -carbonat , Tetrabrom- 
phthalimid, Hexabrombuten , Trichlortetrabromtoluol, 
Pentabromphenyl-triphosphat, Hexabromcyclododecan sowie 
oligomere und/oder polymere, kernbromierte Polypheny len- 

15 oxide in Mengen von 1-12 Gew.-% (bezogen auf a+b+c) , 
vorzugsweise in Mengen von 3-8 Gew.-%# geeignet. 

Als weitere Flammschutzmittel e) kOnnen gegebenenfalls 
synergistisch wirkendes Zinndioxid, Calciumphosphit, 
Calciumhypophosphitr Zinkborat, Aluminiumoxid , Kryolith, 
20 Wismutoxide oder Bariumcarbonat in Mengen von bis zu 
5 Gew.-% (bezogen auf a+b+c) zugesetzt werden. 

Das Brandverhalten der Proben wurde nach dem Prufverfah- 
ren der Underwriters Laboratories Inc. nach UL 94 in 
vertikaler Probenanordnung untersucht. 

25 Die KerbschlagzShigkeit wurde nach piN-Vorschrif t 53453 
ermittelt • 
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Belspiele und Verg i elchsversuche 

Die in der Tabelle angegebenen Gewichtsteile an Poly- 
carbonat Komponente A und an ABS Komponente B bzw. C 
und die anorganischen Zusatzstoffe D wurden in einem 
Doppelwellenextruder bei ca. 260»C geirtischt, homogeni- 
siert und granuliert und zu PrfifkSrpem verspritzt. 

Fttr die Beispiele .«urde ein Polycarbonat , im folgenden 
xait A bezeichnet, aus Bisphenol-A und 10 Gew.-% einkon- 
densiertem Tetrabrombisphenol-A mit einer ^^^^^^^^^ 
sungsviskositat von 1,284 in Methylenchlorid bei 25 C 
und einer Konzentration von 0,5 Gew.-% verwendet. 

Fiir die erfindungsgemasen Beispiele wurde folgendes 
;.BS-Polymerisat, im folgenden xait B bezeichnet, bestehend 



aus 



40 Gew.-Teilen eines Emulsionspfropfpolymerisates aus 
36 Gew.-Teilen Styrol und 14 Gew.-Teilen Acrylnitrxl 
auf 50 Gew.-Teile eines grobteiligen hochvernetzten 
Polybutadien-Kautschuks mit einem Teilchendurchmesser 



djQ-Wert =0,4 m 



20 und 



60 Gew.-Teilen eines Emulsionscopolyiaers aus 78 Gew.-Tex- 
len p-Methylstyrol und 22 Gew.-Teilen Acrylnitril und 
einel ^-Wert = 53, gemessen in DMP .bei 25^0, verwendet. 
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Ftir Vergleichszwecke wurde ein ABS-Polymerisat, im fol- 
genden ml-b C bezelchnet:, bes-tehend aus 

40 Gew.-Teilen eines Eitiulsionspf ropfpolymerisates aus 
36 Gew.-Teilen Styrol und 14 Gew.-Teilen Acrylnitril 
auf 50 Gew. -Telle eines grobteiligen hochvernetzten 
Polybu-tadlen-Kautschuks mlt: einem Tellchendurchmesser 
dgQ-Wert = 0,4 (im 

60 Gew.-Teilen eines Emulsionscopolymerharzes aus 72 % 
Styrol und 28 % Acrylnitril und einem L-Wert =54, ge- 
messen in DMF bei 25**C, verwendet. 

Die ABS-Komponenten B sowie C wurden jeweils uber Ver- 
mischung von Harz und Pfropflatex nach Stabilisierung 
mit phenolischen Antioxidantien durch Koagulation der 
Emulsionsmischung isoliert xind getrocknet. 
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